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(54) Compositions herbicides liquides stabilisees a base de m-bis-carbamates et leur utilisation. 



Compositions herbicides liquides homogenes contenant 
un biscarbamate de formule 

~ ^-NH-CO-0-R 



X -f^V- N A - CO — 0 -f^V 



dans laquelte X represente I'atome d'hydrogene ou un radical 
alkyie comportant de 1 £ 3 atomes de carbone et R represente 
un radical alkyie comportant de 1 a 3 atomes de carbone. 
caracterisees en ce qu'eltes contiennent : 

— 5 a 500 g/l de matiere active de formule I, de prefe- 
^ rence de 100 a 250 g/l; 
" — 100 a 700 g/l de phosphate de tributyle; 
I — 50 a 300 g/l d'un sotvant organique miscible a I'eau et 
ayant une bonne aptitude solubiiisante vis- £ -vis du carbamate 
CO de formule I; 

9) — 50 a 300 g/l d'agentte) tensioactifls) nbn ionique. 

u> 
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La presents invention a pour objet des compositions 
herbicides liquides stabilisees, a base de m-bis-carba- 
mates. Elle concerne plus particulierement des compositions 
sous la forme de solutions concentrees emulsionnables . 

Par m-bis-carbamates, on entend les herbicides 
repondant a la formule (I) ci-apres : 




dans laquelle X represente l'atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle comportant de 1 a 3 atomes de carbone et R 
represente un radical alkyle comportant de 1 a 3 atomes de 
carbone. 

Des exemples representat if s d'herbicides de cette 
classe sont : 

le phenmedipham : nom commun du compose oe formule (I) 
pour lequel X et R representent le radical methyle. 
le desmedipham : nom commun du compose de formule (I) 
pour lequel X represente un atome d'hydrogene et R le 
radical ethyle. 

Ces composes sont en general disponibles sous la 
forme de compositions liquides, que I'on dilue par de 
l'eau, avant emploi, de maniere a obtenir des bouillies 
contenant la matiere active a la concentration necessaire. 

On a deja propose de nombreux types de formulation 
du phenmedipham. L'une des formulations les plus courantes 
est un concentre emulsionnable utilisant l'isophorone comme 
solvant selon le brevet frangais 1 536 108 et un 
stabilisant de type acide selon le brevet frangais 
2 028 876, ainsi qu'un agent tensioactif. 

L 1 inconvenient de ces concentres est lie a la 
presence d^sophorone qui comporte des desavantages 
notamment en raison de sa toxicite et de problemes d'odeurs 
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- et egalement en raison du fait que ces concentres ant une 
forte tendance a donner naissance a des depots de cristaux 
lors de la dilution a l'eau. 

De plus les concentres a base d'isophorone ne 
5 peuvent pas avoir une concentration tres elevee en 
phenmedipham . 

On a aussi propose des formulations stabilisees 
tant au point de vue physique que chimique (brevets 
frangais 2 462 101 et 2 530 122) comprenant du 
10 dimethylf ormamide ou du dimethylacetamide et un tensioactif 
tel qu'un phosphate d' alkylphenolpolyethoxyle. Ces 
compositions sont presentees comme assurant la stabilite - 
chimique de la matiere active et la stabilite physique au-"* 
stockage a l'etat concentre, 
15 On rappelle que la formation de microcristaux 

(cristaux de taille superieure ou egale a AO microns) lors 
de la dilution a l'eau est nuisible, notamment en ce - : 
qu'elle tend a boucher les appareils de pulverisation de 
bouillies utilises par les agriculteurs ; elle peut aussi " 
20 etre nuisible a l'activite herbicide. 

La presente a pour but de fournir des compositions 
stables a tout point de vue, y compris lors du stockage a 
l'etat concentre que lors de la dilution a l'eau. 

Un autre but de l'invention est de fournir des 
25 compositions a activite amelioree, c'est-a-dire conduisant 
a de bons resultats herbicides tout en mettant en oeuvre 
des doses reduites de matiere active. 

Un autre but de l'invention est de permettre 
d'acceder a des concentres a haute teneur en phenmedipham. 
30 Ces compositions sont des compositions liquides 

homogenes, caracterisees en ce qu'elles contiennent : 
- 5 a 500 g/1 de matiere active de formule (I), de 

preference de 100 a 250 g/1 ; la matiere active est de 
preference le phenmedipham ; 
35 - 100 a 700 g/1 de phosphate de tributyle ; 
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50 a 300 g/1 d'un solvant organique miscible a I'eau et 
ayant une bonne aptitude sol ubilisante vis-a-vis du 
carbamate de formule (I) ; comme solvant utilisable on 
peut citer le dimethylf ormamide, la cyclohexanone , le 
5 dimethy lsulf oxyde, 1 ' acetophenone , mais de preference on 

utilise la N-methylpyrrolidone ; 

50 a 300 g/1 d'agent(s) tensioactif (s ) non ionique ; cet 
agent tensioactif a general ement des proprietes 
emul sionnantes (ou emul sif iantes) ; on peut 
10 eventuellement lui ajouter d'autres tensioactifs 

notamment des agents tensioactif s adjuvants 
emul sionnants anioniques ne representant pas plus de 50% 
de I'ensemble de 1 'agent tensioactif non ionique. 
Dans tout ce qui precede les grammes par litre (g/1) 
15 designent des grammes de la matiere consideree par litre de 
la composition liquide selon 1 'invention dont elle fait 
partie. Sur un plan pratique, les compositions selon 
1 'invention sont des solutions homogenes au moins a 
temperature ambiante (20°C). 

Parmi les agents tensioactifs non ioniques 
20 utilisables dans l'invention, on peut citer les polyethers 
et notamment les alkylphenols ou polyalkylphenols ou 
polyarylalkylphenols pol yethoxyl es et/ou pol yoxypropyl es 
(notamment les derives a groupe alkyle ayant de 8 a 12 
atomes de carbone), les alcools (notamment a C 20 et 
25 plus specialement oleique et cetylique) aliphatiques 

polyethoxyl es et/ou polyoxypropyles , les esters d'acides 
gras (notamment C 6 a C 20 ) pol yethoxyles et/ou 
polyoxypropyles, les esters pol yethoxyles et/ou 
polyoxypropyles d 1 anhydrosorbitol (= sorbitan), les 
30 pol yoxypropyl enegl ycols , les polyoxypropylenegl ycol s 

polyethoxyles , les copolymeres d*oxyde d'alkylene et les 
esters de ces polyethers, Dans la plupart de ces produits 
les chaines pol yethoxylees ou polyalkylenes comportent 
generalement de 2 a 30 groupes ethoxy ou oxyalkylene. 
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Coirnne agent tensioactif anionique a caractere 
d'adjuvant emul sionnant on peut citer les phosphates de 
(mono-phenyl-1 ethyl ) -phenol polyethoxyle* de formule (II) 
Y 

5 I 

0 = P - (0CH 2 - CH 2 ) m - 0 - C 6 H 5 _ z (Ar) 2 (II) 
I 

OH 

dans laquelle : 
10 m est un nombre entier compris entre 1 et 80, 

Ar represente un radical phenyl-1 ethyle, comprenant 

avantageusement de 8 a 16 atones de carbone, lui-meme 
eventuellement substitue, 
z est un nombre entier egal a 1, 2 ou 3, 
15 Y represente le radical OH ou le groupe : 



20 



- (0CH 2 - CH 2 ) m - 0 -C 6 H 5 . z (Ar) 



dans lequel n, Ar et z sont definis cotnme precedemment . 
De preference cet agent tensioactif est le monoes- 
25 ter ou le diester forme par l'acide phosphorique avec le 

bis ou le tris(monophenyl-l e'thyl)- phe'nol polyethoxyle'. Le 
monoester de tris (monophenyl ethyl )phenol polyethoxyle' a 
pour formule : 

0 = P -(0-CH 2 -CH 2 ) m - 0 -(3~? H " 

I ^ C 6 H 5 

OH CH 3 - CH 

C 6 H 5 
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Comme autre agent tensioactif anionique (adjuvant 
emulsionnant ) , on peut encore citer les sels de monoesters 
aliphatiques de I'acide sulfurique par exemple le 
laurylsulf ate de sodium, les sels d'acides aromatiques 
5 sulfones tels que le dodecylbenzene sulfonate de calcium ou 

de sodium, les alkyl ary lsulf onates de calcium. 

D'autres agents tensioactifs usuels, anioniques ou 
non ioniques peuvent etre utilises sans sortir du cadre de 
l 1 invention. 

10 Les quantites d'agents tensioactifs peuvent varier 

dans des limites tres larges. 

Les compositions selon I'invention sont preparees 
sous la forme de solutions concentrees emulsionnables . II 
suffit ensuite de les diluer par une quantite determinee 

15 d'eau pour obtenir des bouillies pretes a l'emploi. 

En plus des constituants mentionnes plus haut, les 
compositions selon I'invention peuvent eventuellement 
contenir divers autres ingredients ou additifs, usuels dans 
le domaine de la formulation des produits agricoles, notam- 

20 ment d'autres solvants, d'autres agents tensioactifs, des 
agents de penetration, des inhibiteurs de corrosion, des 
adhesif s etc. . . 

La presente invention concerne egalement un procede 
de traitement herbicide, notamment des cultures de 

25 betteraves et specialement de cultures de betteraves a 

sucre, qui consiste a traiter en post-emergence un champ 
plante d'une culture de betteraves avec une quantite 
efficace d'une composition selon I'invention diluee a l'eau 
de maniere a constituer une bpuillie. Selon ce procede de 

30 traitement la bouillie mise en oeuvre contient generalement 
1 a 10 g de matiere active par litre de bouillie appliquee 
(diluee a I'eau), de preference 1,1 a 6 g/1. Selon ce meme 
procede de traitement herbicide selon I'invention, on 
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applique generalement 120 a 2000 g/ha de matiere active de 
formule (I) de preference 250 a 1000 g/ha. 

Les exemples donnes a titre non limitatif, 
illustrent l'invention et montrent comment elle peut etre 
mise en oeuvre : 

Exemples : 

On prepare des compositions liquides sous la forme 
de solutions concentrees emulsionnables ayant les 
compositions suivantes en grammes par litre de solution 
(chacune des compositions ci-apres a un volume d'un litre) 
Composition n° 1 : 

Phenmedipham 160 9 

Phosphate de tributyle 375 g 

N-methylpyrrolidone 100 g 

cyclohexanone 200 9 

tris(phenyl-l ethyDphenol poly- 
ethoxyle (16-18 motifs par mole de phenol) 
phosphate (monoester ayant deux fonc- 
tions acides restant libres) 20 g 

Nonylphenol copolycondense avec 
de l'oxyde d'ethylene et de l'oxyde de 
propylene (en proportions respectives 
3/1 ; 42 motifs oxyalkylene) 130 g 

Dodecyl benzene sulfonate de calcium 45 g 
Composition n° 2 : 

Phenmedipham 200 9 

Phosphate de tributyle 530 g 

N-methylpyrrolidone 1°° 9 

tris(phenyl-l ethyDphenol poly- 
ethoxyle phosphate (semblable a celui 
de la composition n° 1) 20 9 

Nonylphenol copolycondense semblable 
a celui de la composition n° 1 130 g 

Dodecyl benzene sulfonate de calcium 45 g 
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20 g 



130 g 
45 g 

225 g 
550 g 
100 g 



Composition n° 3 : 

Phenmedipham 200 g 

Phosphate de tributyle 580 g 

N-methylpyrrolidone 50 g 

5 tris(phenyl-l ethyDphenol poly- 

ethoxyle 

phosphate (semblable a celui de la 
composition n° 1) 
Nonylphenol copoly condense 
10 semblable a celui de la composition 

n° 1 

Dodecyl benzene sulfonate de calcium 
Composition n° 4 : 

Phenmedipham 
15 Phosphate de tributyle 

N-methylpyrrolidone 
tris(phenyl-l ethyDphenol poly- 
ethoxyle phosphate (semblable a celui de 
la composition n° 1 20 g 

20 Nonylphenol copolycondense semblable 

a celui de la composition n° 1 130 g 

Dodecyl benzene sulfonate de calcium 45 g 
Composition n° 5 : 

Phenmedipham 160 g 

25 Phosphate de tributyle 395 g 

N-methylpyrrolidone 100 g 

Cyclohexanone 200 g 

Nonylphenol copolycondense semblable 
a celui de la composition n° 1 130 g 

30 Dodecyl benzene sulfonate de calcium 45 g 

A titre de composition n° 6 on utilise le concentre 
emulsionnable a base d'isophorone commercialise sous le nom 
de Betanal et contenant 157 g/1 de phenmedipham, Ce 
concentre est conforme aux brevets frangais 1 536 108 et 
35 2 028 876. 
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Stabilite au stockage 

Ces 6 compositions sont maintenues 7 jours a -5°C 
sans qu'on n' observe aucune formation de precipite ou 
cristaux. Aucune degradation chimique n'a ete observee 
apres 1 mois a 50°C. 
Stabilite a la dilution a l'eau 

On realise un test pour apprecier l'aptitude des 
compositions a la formation de cristaux par dilution dans 
l'eau, etant entendu que la formation de cristaux de taille 
superieure a 40 microns est consideree comrne nuisible. 

Dans 980 ml d'eau, on ajoute en 40 secondes et sous 
agitation (pour homogeneiser) , 20 ml de composition a 
tester. On amorce la formation d'un precipite par addition 
de 300 mg de phenmedipham solide. Au bout de 24 h, on 
f iltre avec un tamis ayant une ouverture de mailles de 40 
microns. On lave le precipite pendant 1 minute a l'aide 
d'un jet d'eau. Le precipite est recupere, seche, puis pese. 

Le test tel que decrit ci-dessus est utilise pour 
le controle de bouillies obtenues par dilution a l'eau des 
compositions n° 1 a 6. On a effectue les tests sur des 
bouillies obtenues en diluant ces compositions d'une part 
jusqu'a obtenir une bouillie contenant 2,5 g/1 de 
phenmedipham et d' autre part jusqu'a obtenir une bouillie 
contenant 1,5 g/1 de phenmedipham. De telles dilutions sont 
approximativement de l'ordre de grandeur des dilutions des 
bouillies que les agriculteurs appliquent sur les cultures 
dans les traitements herbicides ; tandis que les 
compositions concentrees sont celles stockees et manipulees 
avant dilution pour obtenir une bouillie. 

On indique ci-apres le pourcentage en poids de 
phenmedipham ayant donne naissance a des microcristaux de 
taille superieure a 40 microns. 
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Composition 1 


Pourcentage de phenmedipham 


No. 1 


ay ant microcristallise 




dilution jusqu'a 1 dilution jusqu'a 




1,5 g/1 1 2,5 q/1 


1 1 


6 I 4 


2 1 


0 1 0 


3 I 


0.5 I 0,5 


4 1 


1,5 1 1 


5 1 


3 1 2 


6 1 


50 I 16 



La composition n° 6 est tres inferieure aux 
15 compositions selon l'invention. 
Activite herbicide 

On a applique la composition n° 1 diluee dans l'eau 
a deux cultures de betterave infestee de diverses mauvaises 
herbes. On a effectue une comparaison avec la composition 
20 n° 6 et on a mesure le pourcentage de destruction. 

Les resultats suivants ont ete obtenus : 



Compo- 


1 Dose 1 


Pourcentage de 


destruction 


par 




! sition 


1 de ma-l 


rapport a 


un temoin non 


traite 




1 No. 


1 tiere 1 


effet 


sur 


la 


1 effet 


global 


sur 1 




lactive 1 


betterave 


lies mauvaises 


herbes 1 




len g/hall 


°culture 


2°culture 


1 l°culture 


2°culture i 


1 6 


1 1000 I 
Idose hoi 
1 mologuee I 


0 




5 


1 70 






50 1 


1 1 


1 750 1 


0 




5 


1 70 






50 1 


1 6 


1 500 1 


0 




0 


1 70 






40 1 


1 1 


1 375 1 


1 




3 


1 70 






40 1 



35 
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On constate que la composition selon l'invention a 
une excellente activite herbicide et permet meme de reduire 
la dose de matiere active d 1 environ 25 % par rapport aux 
doses du produit connu commercialise et specialement par 
5 rapport a la dose normale homologuee par les services 

nationaux competents de 1 1 Agriculture • La selectivite (non 
destruction de la culture) est parfaitement satisf aisante. 
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REVENDICATIONS 

1) Compositions herbicides liquides homogenes contenant un 
biscarbamate de formule : 



dans laquelle X represente l'atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle comportant de 1 a 3 atomes de carbone et 
R represente un radical alkyle comportant de 1 a 3 
atomes de carbone, 

caracterisees en ce qu'elles contiennent : 

- 5a 500 g/1 de matiere active de formule (I), de 
preference de 100 a 250 g/1 ; 

100 a 700 g/1 de phosphate de tributyle ; 
50 a 300 g/1 d'un solvant organique miscible a l'eau et 
ayant une bonne aptitude solubilisante vis-a-vis du 
carbamate de formule (I) ; 

- 50 a 300 g/1 d'agent(.s) tensioactif ( s) non ionique. 

2) Compositions selon la revendication 1), caracterisees en 
ce que le biscarbamate est le phenmedipham. 

3) Compositions selon l'une des revendications 1 a 2, 
caracterisees en ce que le solvant organique est la 
N-methylpyrrolidone . 

4) Compositions selon l'une des revendications 1 a 3, 
caracterisees en ce qu'elles contiennent en outre un 
agent tensioactif anionique ne representant pas plus de 
50 % en poids de l'ensemble de l'agent tensioactif non 
ionique . 

5) Procede de traitement herbicide, caracterise en ce qu'on* 
applique a un champ comportant une culture de betteraves 
une quantite efficace d'une bouillie obtenue par 
dilution a I'eau d'une composition selon l'une des 
revendications 1 a 4. 
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6) Procede selon la revendicaton 5, caracterise en ce que 
l'on applique une composition contenant 1 a 10 g/1 de 
biscarbamate de formule (I), de preference 1,1 a 6 g/1, 
sous forme de composition diluee a l'eau. 
5 7) Procede selon l'une des revendications 5 ou 6, 

caracterise en ce qu'on applique 120 a 2000 g/ha de 
biscarbamate de formule (I), de preference 250 a 
1000 g/ha. 
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